Shape-specific catalyst particles for hydrocarbon conversion reactions 
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Abstract of DE3315105 

For hydrocarbon conversion by hydrogenation, a novel, effective, shape-specific catalyst is proposed, 
whose cross-sections are formed by figures which, as outer contour, have widely curved arcs which are 
connected to one another by short arcs of opposite curvature, straight connecting lines running between 
points on the wide arcs outside the geometric body. The catalyst is preferably used in 
hydrodesulphurisation and hydrodemetallisation of high-boiling hydrocarbon fractions. 
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@ Formspezif ische Katalysatorteilchen fur Kohlenwasserstoffumwandlungsreaktionen 

Fur die hydnerende Kohlenwasserstoffumwandlung wird 
em neuer, effekliver formspezifischer Katalysator vorgeschla- 
gen. dessen Querschnitte aus Figuren gebildet werden, die 
als auftere Begrenzung weiigeschwungene Bogen aufweisen, 
welche durch kurze Bogen entgegengesetzter Krummung 
mileinander verbunden sind. wobei gerade Verbindungslinien 
zwischen Punkten auf den weiten B6gen auflerhalb des geo- 
metnschen Ktfrpers verlaufen Der Katalysator wird vorzugs- 
weiso bei der Hydroentschwefeiung und Hydroentmetalllsie- 
rung hochsiedender Kohlenwasserstoffreaktionen eingesetzt. 

(33 15 105) 
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Patentanspruch 

lo Formspezifische Katalysatorteilchcn fuer Kohlenwasser- 
3toffumwandlungsreaktionen der Zusammensetzun^ Nickel 
(Il)-oxid und/oder Kobalt (Il)-oxLd und Molybdaen (71)- 
oxid kombiniert rait einem Silizium (I\T)-oxLd haltigen 
Aluminiumoxid, gekennzeichnet "dadurchp dass 
der Katalysatpr aus extrudierten Teilchen besteht, deren 
Querschnitte aus Figuren gebildet werden 0 die als auesserc 
Begrenzung weitgeschwungene Boegen aufweisen 0 welche durch 
kurze Boegen entgegengesetzter Kruenuaung miteinander ver- 
bunden sind y wobei gerade Verbindungslinien zwischen 
Punkten auf den v/eiten Boegen ausserhalb des geometrischen 
Koerpers verlaufen und dass der Katalysator ein Porenvolu- 
men von 0,40 bis Q 9 90 cm 3 /g 9 einen mittleren Porendurch- 
messer von 4 bis 20 run* eine spezifische Oberflaeche von 
150 bis 300 ra /g P ein Verhaeltnis von geometriacher 

—"1 

Oberflaeche zu georaetrischem Volumen von 100 bis 600 cm 9 
einen Anteil von Poren mit Durchmesser von 25 bis 3750 nra 
von weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens und einen 
Anteil von Poren mit Durchmessern von 3 bis 10 run von 
mindeBten3 90 % des Gesamtporenvolumens besitzt. 

2o Formspezifische Katalysatorteilchen nach Anspruch 1 9 gekenn- 
zeichnet dadurchp dass ein wirbelaehnliches Gcbilde mit 
drei Armen gewaehlt wirdo 

3o Pormspezifi3che Katalysatorteilchen nach Anspruch 1 und 2, 
gekennzeichnet dadurchp dass der Katalysator ein Porenvolu- 
men von 0 0 60 bis 0,90 cnr/g besitzt. 

4o Formspezifische Katalysatorteilchen nach Anspruch 1 bis 3 9 
gekennzeichnet dadurch, dass der Katalysator einen mitt- 
leren Porendurchmesser von 9 bis 20 nm aufweist* 

5o Formspezifische Katalysatorteilchen nach Anspruch 1 bis 4 f 
gekennzeichnet dadurch D dass der Katalysator eine spezi- 
fische Oberflaeche von 150 bis 250 m /g besitzt, 

60 Formspezifische Katalysatorteilchen nach Anspruch 1 bis 5» ge- 
kennzeichnet dadurch, dass sie 2 bis 5 Masse-& Nickel (II)- 
und/oder Kobalt (Il)-oxid und 8 bis 15 Masse-& Molybdaen (VI)- 
oxid sowie 0 S 3 bis 3,0 Silizium (IV)-osid und als Rest Alu- 
miniumoxid enthalten<> 
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Formspezifische Katalysatorteilchen fuer Kohlenwaaaeratoffuth- 
wandlungsreaktionen 

Pie Erfindung betrifft Katalyaatoren mit einer epeziellen 
geometriachen Form, die fuer die hydrierende Uinwandlung, ina- 
besondere Hydroraffination, hochsiedender Kohlenwasseratoff- 
fraktionen geeignet eind. 

Bekannt aind Hydroraffinationakatalysatoren, die zur Verbeaae- 
rung de8 Wirkungagradea in speziellen Pormen hergestellt wer- 
den. In der US-PS 3674680 werden die Kleeblattform, die 
Kreuzform, die Ringform und eine C-Form beschrieben. 
Des weiteren werden Katalysatorfonnen gemaeaa DE-OS 2354558 
beaneprucht, die eine mehrlappige Querschnittsform aufwei- 
aen, wobei die Lappen durch Kombination oder Verachmelzung 
von Krelsen gebildet werden, zum Beiepiel eine Hantel, eine 
Achterfigur und ein dreiblaettriger Klee (HTrilobe3?l). In 
einer anderen Patentachrift P3-0S 2817839 werden solohe 
Kleeblattforraen auch ala Preifach- oder Vielfachkeulchen 
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bezeichnet p wobei es aber keinen prinzipiellen Unterachied zu 
den in der vorhergehenden P3 beschriebenen charakteristiechen 
Form gibt. Katalyeatoren in Form laenglicher 3xtrudate p die im 
Querschnitt Vorspruenge und Einkerbungen zeigen P werden auch 
in der US- PS 4133777 genannto- 

Die DE-OS 2837013 beschreibt einen Katalysator rait sternfoer- 
aigem 'Querschnitt 0 vorzugsweise in Form eines Dreizacksternso 
Diese Form soil gegenueber den anderen Formen an der Kataly- 
satoroberflaeche keine Fluessigkeitsmenisken bilden p in denen 
nur ein verminderter St off- und 3nergie transport stattfinden 
wuerde 0 

Trotz dieser schon beschriebenen Forme nviel fait besifcson die 
bekannten Katalysatoren noch die Machteile 9 dass sie entweder 

- eine unguenstige hydrodynaznische Form be3itzen und/oder 

- mechanisch wenig stabil sind und/oder 

- technisch schlecht herstellbar sind und/oder 

- ihre Aktivitaet und Standzeit noch nicht befriedigen 0 



Das Ziel der Erfindung besteht darin p formspezifische Kataly- 
satorteilchen zu finden p die auf Grund ihrer neuen Form 
mechanisch stabil sind, sich technisch leicht herstellen 
la3sen und beim Sinsats hohe Aktivitaet und Standzeit auf- 
weisen* 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde 0 formspezifische 
Katalysatorteilchen fuer Kohlenwasserstoffumwandlungsreaktionen 
zu entwickeln, die durch eine neue geometrische Form zur Ver- 
arbeitung hochsiedender ICohlenwasserstofffraktiOnen besonders 
geeignet sind 0 

riese Aufgabe wird geloestj, indem erf indungsgemaess der Kataly- 
sator aus extrudierten Teilchen besteht 0 deren Querschnitte aus 
Figuren gebildet werden 9 die als aeussere Begrenzung weitge- 
3chwungene Boegen aufweisen p welche durch kurze Boegen ent- 
gegengesetster Kruemmung miteinander verbunden sind p wobei 
gerade Verbindungslinien zwischen Punkten auf den weiten 



Soegen aueserhalb des geometrischen Koerpers verlaufen und 

dass der Katalyaator ein Porenvolumen von 0 f 40 bio 0 f 90 cro?/g 9 

einen mittleren Porendurchraesser von 4 bis 20 nm, eine spezifi- 

fische Oberflaeclie von 150 bis 300 m /g f ein Verhaeltnis von 

geometrischer Oberflaeche zu geometrischen Volumen von 100 
-1 

bis 600. cm f einen Anteil von Poren mit ^rchmessern von 
25 bis 3750 nm von weniger als 5 % des Gesamtporenvolumens und 
einen Anteil von Poren mit Durchmessern von 3 bis 10 nm von 
mindestens 90 % des Gesamtvolumens besitzt, 

Pas Gebilde (Wirbelform) hat vorzugsweise drei Arme. Es koen- 
nen aber auch zwei f vier oder mehr Arme gewaehlt werden. 
Der Katalysator besitzt vorteilhafterweise ein Porenvolumen 
von 0 f 60 bis 0 f 90 cm^/g, 

Es ist guenstig, wenn der Katalysator einen mittleren Poren- 
durchmesser von 9 bis 20 nm aufweist* 

Vorteilhafterweise besitzt der Katalysator eine spezifische 

2 

Oberflaeche von 150 bis 250 m /g# 

Beispiele fuer den Querschnitt des erfindungsgemaessen Ge- 
bildes bieten die beiliegenden Abbildungen. Es ist jedoch 
moeglich, dass die Katalysatorteilchen durch verschiedene 
Kruemmungsradien und unterschiedliche Laenge der Arme 
eine unregelmaessige Gestalt aufweisen, wodurch das Luecken- 
volumen zu steuern ist # 

Ausserdem koennen auch Boegen mit ungleichmaessiger Kruemmung 
verwendet werden* 

Der Pachmann wuerde einer solchen Katalysator form normaler- 
weise eine ungenuegende mechanische Pestigkeit zuschreiben. 
^ntgegen dieser Erwartung kann man aber Katalysatorteilchen 
herstellen f die auch im Vergleich mit dem bisher bekannten 
Katalysatorformen ausgezeichnete Bruch- und Abriebfestigkeiten 
besitzen* 

Der vorgeschlagene formspezif ische Katalysator, der aufgrund 
der Literaturangaben weniger vorteilhaft als beispielsweise 
ein Kleeblattprofil sein muesste, uebertrifft ueberraschen- 
derweise andere bekannte Pormen in seiner Wirksamkeit deut- 
liclu 

"Sin bevorzugtes Einsatzgebiet ist die Sntschwefelung und 
Kntmetallisierung hochsiedender Erdoel- Kohl enwass erst off - 
fraktionen und rueckstaende. 
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Per Katalysator wird hergestellt, indem ein plastifiziertes 
Tonerdematerial durch eine Duesenplatte mit ent3prechend 
profilierten Oeffnungen gedrueckt wird, dieses Extrudat ge- 
trocknet, bei 723 bis 1073 K geglueht, mit Loesungen bzw 0 
gemeinsamen Loesungen eines Nickel- und/oder Kobaltsalzes 
sowie eines Molybdaensalzes getraenkt p getrocknet und noch- 
mals bei 723 bis 823 K geglueht wirdo 
Vorteilhafte Zusammensetzungen sind beispielsweise : 

Nickel (II)- oder 

Kobalt (II)- oxid 2 bis 5 Waefle-tf 

Molybdaen (VI)- oxid 8 bis 15 » 

Silizium (IV)- oxid 0,3 bis 3,0 f! 

Aluminiumoxid zu 100 II 

Vorzugsweise besitzt der Katalysator einen Porenvolumenanteil 
von mindestens 90 % im Bereich von r = 3 bis 10 ran und 
wenig Poren ueber 10 ma fuer den Radius* In dieser Ausfueh- 
rung besitzt der Katalysator hohe mechanische Pestigkeit und 
gutes Pauerstandsvennoegen unter Prozessbedingungeno Das Ge- 
samtporenvolumen sollte moeglichst mehr als 0 9 50 cnrVg be- 
tragen 0 

Aufgrund der erf indungsgemaessen Katalysatorf orm, die weder 
"^inkerbungen noch Winkel aufweist, kann sich das Kohlenwasser- 
stoffoel als gleichmaessiger Film auf der aeusseren Katalysa- 
toroberflaeche verteilen p so dass Pluessigkeitsmenisken voll- 
kommen ausgeschlossen werden, wodurch das Katalysatorkorn 
besser genutzt wird 0 



^ine Boehmit-Tonerde mit einerh SiOg-Gehalt von 1 ,8 Masse-55, 
pulverfoermigp hergestellt durch Mahlen eines Xerogels mittels 
einer Strahlmuehle, wird mit ionenfreiem Wasser angeteigt 
und intensiv gekneteto Zur Verbesserung der Plastizitaet und 
Bildsamkeit der Masse werden noch 0 9 5 Masse-% Salpe tersaeure, . 
bezogen auf die getrocknete Tonerde 0 zugesetzt und so lange 
geknetet, bis die Masse extrudierbar ist* Anschliessend wird 
sie mit einer Schneckenstrangpresse verformt* Als Duesen- 
platten werden dabei verwendet: 



a) ^uesen mit Kleeblattprofil 

b) Puesen mit ^reizacksternprofil 

c) Puesen mit dreiarraigen Wirbelprofil gemaess vorliegender 
"^rfindung. 

T'cr umschreibende Purchmesser aller Straenge betraegt 2 mm* 
Nach dem Austritt aua den Puesen werden die Extrudate inner- 
halb von drei Stunden bei 313 bis 373 K getrocknet und bei 
373 K swei Stunden lang geglueht. Pie erhaltenen Aluminium- 
oxidtraeger mit den speziellen Profilen werden mit einer 
waessrigen, ammoniakalischen Loesung, die Nickelamminnitrat 
und Ammoniummolybdat (VI) enthaelt, getraenkt, vorsichtig bei 
313 bis 373 K getrocknet und nochmals bei 623 K geglueht. 
Polgende Zusammensetzung wurde angeetrebt, die bei den drei 
verschiedenen Katalysatortypen mit geringen Abweichungen er- 
halten werden konnte: 

Nickel (Il)-oxid 3,5 Masse-g 

T.Tolybdaen (Vl)-oxid 15,0 II 

Pas Gesamtporenvolumen der Katalysatoren betraegt 0,61 cnrVg. 
Per Hauptteil von 0,56 cm^/g war im Bereich von 3 bis 8 nm 
fuer den Porenradius. Pie Schuettdichte der Katalysatorform- 
linge liegen bei den drei Typen bei folgenden Wertcn: 

a) Kleeblattprofil 0,55 kg/1 

b) T Vreizacksternprofil 0,53 " 

c) Wirbelprofil 0,51 " 

Von den drei verschiedenen Typen wurden folgende Abriebfestig' 
keiten ermittolt: 

a) Kleeblattprofil 99,6 % 

b) Preizackprofil 99,3 % 

c) V/irbelprofil 99,6 % 

Aus dlesen Werten kann man die guten mechanischen Kennwerte 
des Katalysators mit dem erf indungsgemaessen Profil ablesen. 
Pie drei Katalysatoren wurden zur Hydrocntschwefelung von 
Vakuumdestillat eingesetzt. Pie Katalysatoren wurden in einein 
Versuchsreaktor elngebaut und unter identischen Bedingungen 
geprueft. Pie Arbeit sparameter waren folgendermassen: 
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Pruck 



in MPa 



3,5. 



Temperatur in K 
Belastung in v/vh 
Gas : Produ^t-Verhaeltnis 



653 



2 0 0 



: in Hl/1 



500s1 



Das verwendete Vakuumdestillat hatto eine Dichte von 0 9 920 
g/crn? bei 293 K sowie einen Schwefelgehalt von 1,95 Masse -5So 

Uhter den angefuehrten Bedingungen wurde ein Raffinat erhalten,, 
deren Schwefelgehalt nachfolgend aufgefuehrt ist 0 

Schwefelgehalt in Masse-% im Raffinat an Katalysators 

a) mit Kleeblattprofil 0,H Masse-& 3 

b) mit Dreizacksternprofil 0 D 12 II 

c) mit Wirbelprofil 0 fi 10 IF 

Damit zeigt der erfindungsgemaesse Katalysator gegenueber den 
bekannten Katalysatorf ormen eine hoehere Entschwefelungs- 
leistungo 
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